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Inhallsubersicht. Das cyclische His(amino)germylcn 1 sowie daq 
-stannylen 2 reagieren mit elementarcin S, Se oder Te zu Oxida- 
tionsprodukten der allgmeinen Formel 
MezSi(NtBu)zMB1zM(NtBu)2SiMe2 (M - Ge, El = S (a), El - 
Se (5),  El = Te (6); M = Sn, El = Se (9), El = Te (10)). Nach 
Rontgenstrukturanaly~en (4, 5, 6, 9, 10) bestehen alle Ver- 
bindungen aus drei spirocyclisch vcrbundenen Vierringcii 
SiNzM ( 2 ~ )  und MEIIM, die weitgehcnd orthogonal zucinan- 
der stehcn. Die Germanium- und Zinnatome sind folglich 
verzerrt tetraedrisch koordiniert, wahrend die Chalkogenatome 
jeweils zwci Nachbaratome unter spioem Winkcl besit/en. Setzt 
man 1 mit Trimethylamin N-oxid urn, so wird der Sauerstoii 
an das Gcrnianium ubergeben uiitcr Sildung von 
[McZSi(NtJ3u)7GeC)]3 (3). Im GcgensatL zu den anderen Vcrbin- 
dungen kann 3 formal als Trimercs aufgefafil werden: an eiiieiii 
zcntralen weitgehend planaren Ge&Sechsring sind spirocy- 
clisch an den Germaniumatonicn jeweils drei GeN& Vicrriiige 
geknupft (Rontgenstrukturanalyse von 3). In den zentralcn 
Viorringeri von 4, 5, 6, 9 und 10 bestehen keinc transanularen 
Wecli~elwirkungen zwischen den Chalkogcnatomen, obwohl 
diesc cinen kurzen Abstand unlereinander aufweisen. Die 
geniittclten M-El Abstande betragen: Gc-0 1,762(5), 
Gc-S 2,226(3), Ge-Sc 2,363(3), Cie-Te 2,592(5), 
Sn-Se 2,535(3), Sn-Te 2,741 (3) A. 
Synthesis and Structures of Bis(amino)germa and -stanna Chalcogenides 
Abstract. The cyclic bis(amino)germylene 1 and the -stannylene 
2 rcact with elemental S, Se and Tc to yield oxydation products 
of the gcneral formula MezSi(NtBu)zMEI,M(NtBu)zSiMe, 
(M - Ge, El = S (4), El = S c  (S), El - Te (6); M = Sn, 
El = Se (9), El = Te (10)). As may be deduced from X-ray 
structures (4, 5, 6, 9, 10) all compounds show similar central 
skeletons: the three spiroLyclicly connected four-mcrnbered 
rings SiN2M (2x) and MEIzM are oricnted in an orthogonal 
way to oneanothcr. The germanium and the tin atoms thus are 
in a distorted tetrahedral coordination while the chalcogcn 
atoms only have two neighbours in acutc angles. If 1 is allowed 
to react with trimcthylamine-N-oxide, the oxygen is transferred 
to germanium and [Me,%i(NtBu),GeO], (3) is formed. Contra- 
rily to thc other compdunds 3 can be describcd as a trinicr. 
There is a central almost planar C;e?O? six-membered ring, the 
germanium atoms serving as spiro-cyclic centrcs lo three 
GcNzSi four-membered rings (X-ray structure of 3). In the cen- 
tral four-membered rings of 4, 5 ,  6, 9 and 10 no transanular 
bonding bctween the chalcogen atoms havc to be considered 
although thew atonis have mall distances to oneanother. The 
mean M-El distanccs have been found to be: Ge-0 1.762(5), 
Ge-S 2.226(3), Gc-Se 2.363(3), Fc-Te 2.592(5), 
Sn-Se 2.536(3), Sn-Te 2.74 1(3) A .  
Keywords: 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4,4-dichalcogen- 1 J ,  
2,4-dia7asilagermctidines and -stwnetidines; digetma- and 
distanna- dichalcogencyclobulanes; oxydalion of gcrmylenes 
and stannylenes by chalcogens; reaction of a bis(amino)germy- 
lenc wilh aminc-N-oxide; X-ray sl ructurc analyses. 
Germylene, Stannylene und auch Plumbylene der allge- 
meinen Formel MR, (M = Ge, Sn, Pb; R = organyl 
bzw. amin), die auch als carbenhoinologe Verbindungen 
bezeichnet werden, sind seit geraumer Zeit praparativ zu- 
ganglich [ I  -91. Das chemische Verhalten dieser Verbin- 
dungen wurde in den letzten 20 Jahren sehr ausfiikrlich 
unlersucht [vgl. Ref. [lo] und die darin zitierte Literatur]. 
Urn so erstaunlicher ist es, dan erst in jungerer Zeit Oxi- 
dationen der Geriiiylene und Stannylene mit den Elemen- 
ten der VI. Hauptgruppe durchgefuhrt wurden. 
So fiihrt die Umsetzung des Stannylens Sn(NR,), 
R = SiMe, 111 mit elementarem Sauerstoff zu einer Ver- 
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bindung, in der Lwei Stannylencinheiten durch zwei 
Peroxogruppen verbruckt sind: [SI~(NK~) , (~O,) ]~  [ 1 11. 
Oxidiert man das Stannylen SnR, [K = CH(SiMe,),l [81 
mit Me,NO, das formal Sauerstoff atomar abgeben 
kann, so erhalt man als Produkt ein Distannadioxocyclo- 
butan [(SnR,)(pO)], [ 121, das erstmals einen unkoordi- 
niertcn Sn,O,-Vierring enthalt. Fruhere Versuche, das 
zyklische Stannylen 2 [9] rnit molekularem Sauerstoff zu 
oxidieren, fuhrten hingegen zu einer Verbindung, in der 
ein Sn,O,-Vierring von &em weiteren Keaktionsprodukt 
der; Stannylens 2 koordiniert wird: 
[(Sn(N'Bu),SiMe,)(,uO)], - [OSn,(NtBu),SiMc,l, [ 131. 
Die Umsetmng des Germylens Ge(NR2), [R = 
(SiMe,)] [3] mit molekularem Sauerstoff liefert als Pro- 
dukt cin Germoxan [(tieNR,)@O)], [ 141. Ein ahnliches 
Digerrnadioxocyclobutan wurde 1989 von Musamune 
ct al. durch die Keaktion eines Germens [R,Ge = GcKJ 
(K = 2,6-diethylphenyl, resp 2,6-diisopropylphenyl) mil 
molckularcm Sauerstofl' erhalten und auch rontgenogra- 
phisch charaktcrisiert [I 51. 
Die schweren Homologen dcs Sauerstoffs, die Eleinente 
Schwefel, Selen und auch Tellur reagicren ebenfalls mit 
Germylenen und Stannylenen. Auch hierbei werden Ver- 
bindungen erhaltcn, deren gemeinsames Strukturmerk- 
ma1 ein Vietring darstellt, der alternierend von Ele- 
mcnten der TV. und V1. Hauptgruppe gebildet wird: 
[(SnR,)@S)l2 K = "(SiMe,),] [16] und 
R, = [(NtBu),(SiMe,)] [ f 71. LaDt Inan elementaren 
Schwefel, Sclen, Tellur auf ein Stannen (SnR,), einwir- 
ken, so erhalt man Verbindungen, dic einen Sn,El,-Vier- 
ring aufwcisen, K = tBu, El = S, Sc, Te [ I  81. Die Umset- 
zung von intermediar erhaltenem Dimethylstannylen mit 
elementarem Tcllur, fuhrt dagegen zu einer Verbindung 
rnit gefaltetem Sn,Te,-Sechsring [ 191. 
Inlramolekular basenstabilisierle Germylene und 
Stannylcne konnen unter Umstanden anders reagieren: 
die Oxidation des basenstabilisierten Germylens 
Ge(NtBu),(SiMe), durch molckularen Sauerstoff fuhrt 
(ahnlich wie oben beschrieben) zu einer Verbindung mit 
GezO,-Vierring, die Urnsetzung rnit Schwefel dagegen 
liefert ein Produkt rnit Ge-S-Doppelbindung [20]. 
Unsere Eigebnisse bci der Reaklion dcr cyclischen Aminc 
Mc,Si(NtBu),Ge (I) und Me,Si(NtBu),Sn (2) mit den 
Chalcogcnen sind (soweit noch nichl geschehen) im fol- 
genden beschrieben. Uns interessierte insbesondere die 
strukturclle Charakterisierung der Keaktionqprodukte, 
urn cine Einordnung in die bereits bekannten Struktur- 
prinzipien vornehmen zu konnen. 
Umselzungen des Bis(arninu)germylens 1 und Bis(ami- 
no)slannylens 2 mit elementarem Schwefel, Selen und 
Tellur, sowie die Keaktion des Germylens I mit Me,NO 
Die in Benzol oder Toluol geldsten Edukte 1 [4] und 2 [9] 
reagiercn rnit aquimolaren Mengen dcr Elemente Schwe- 
fel, Selen und Tellur zu Verbindungcn dcr allgemeinen 
Formel [MezSi(NtBu),M(pEl)], (Gl, (1)). 
2Me$i(NtBu)2M + 2E1 ---f [MczSl(NIUu),M~~Pl)lz (1) 
M = Ge(1) 
M = Sn(2) 
M - Ge, E,I = S(4) 
M = Ge, El - S e ( 5 )  
M = Sn, El = 0 (7 f MeqSi(NtBu)7St~LO) [I31 
M - Sn, El = Sc(9)  
M : Sn, El - Tc(10) 
M = ~ e ,  EI = <re (6) 
M - SII, El = S(8) [I71 
Die Ausgangsverbindung 1 wtzt sich init Schwefel, in 
Toluol als Losemittel, selbst bei - 72 "C innci halb wcdi- 
gcr Stundcn quantitativ zu Verbindung 4 urn. Die Umset- 
zungen von 1 und 2 Init elementarem Selen und Tellur 
werdcn i n  Toluol durchgefuhrt. Der Zeitaufwand fur 
diesc Umsetrungen ist betrachtlich (3 Tage bei 80 "C), da 
I und 2 in heterogener Phase rnit lestcm Selen oder Tcllur 
reagiercn miissen. 
Dic Bildung von 4 deutet sich ahnlich wie bei 8 [I71 
durch das Ausfallen eines farblosen, mibrokiistallinen 
Niederschlages der Verbindung 4 an. Die anderen Umset- 
zungsprodukte von 1 und 2 mit Sclen urld Tellur sind 
jeweils in Form rotgefarbter Kristalle aur der Rcaktions- 
losung isolicrbar. Benierkenswert ist die gcringer wer- 
dende Loslichkeit von 4 , 5 , 6  bLw. X,9 und 10 n i t  zuneh- 
mender Ordnungszahl des p-Bruckenatomes El (zur Bc- 
zeichiiung vgl. GI. (1)). Die Formulierung der Produkte 
in GI. (1) als Dimerc der Formel [Mc,Si(NtBu),M-El], 
folgt aus den Massen3pektrcn. Wird 1 rnit Me,NO bei 
- 70 "C in Toluol urngesctzt, so wird eine Verbindung er- 
halten, die formal als Trimercs einer Ris(amino)germa- 
niumoxids aufgefant werdcn kann, wie sich sowohl aus 
der kryoskopisch bestimmlen Molmasse als auch aus dem 
Masvmspelitrum ergibt (GI. (2)). 
3 Mc,Si(N(Bu),Ge + 3Me,NO-t [MaSi(NIBu),C;eOJl i 3 Me,N 
(1) (3) 
(2 )  
Verbindung 3 Efit sich in Form farbioser prismenartiger 
Krirtalle aus der Reaktionsldwng durch Abkiihlen isolie- 
ren. Allen Verbindungen gemcinsarn ist ein auffalliger 
Tieffeldshift der 'H-Resonanzen der terl-Butylgruppcn 
an den Stickstoffatomen und gleichzeitig ein Hochfeld- 
shift der ' H-Resonanzen der Si-Mc-Gruppen im Ver- 
gleicli zii den Resonanmn der Ausgangsverbindungen 1 
und 2, rel. zu TMS als interncm Standard (Tab. 1 und 2). 
Auch dic I3C-, I5N-, "Si-Spektren zeigcn charakteristi- 
rche Trends in den chemischen Verschiebungen in Abhan- 
'I'abellc 1 
dukten (ppm rel. LU TMS) 
'H-Kesonanzcn von 1 und seincn IJtnsctzungspro- 
--- 
SiMe tBu ------- 
(1) 0,32 1,20 [41 
E l - 0  (3) 0,34 1,43 
PI=Se ( 5 )  0,29 z ,53 
El=Q (6) 0,27 1,58 
El-S (4) 0,32 1,51 
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Tabelle 2 'H-Resonanaen von 2 und seinen Umsetmngspro- 
dukten (ppm rel. zu TMS) 
Si Me tBu 
(2) 0 3  1,23 [91 
El-S (8) 0,32 1,40 [I71 
El=% (9) 0,31 1,41 
El=Te (10) 0,31 1,46 
gigkeit der Ordnungszahl des Chalcogens (vgl. experi- 
menteller Teil). Aufgrund der erhaltenen Signalmuster, 
inul3 man bei allen erhaltenen Verbindungen eine symme- 
trische Koordination der Siliciumdiazagerma- und -stan- 
na-Vierringe durch die Chalcogenatome annehnien, was 
sich auch in den Rantgenstrukturbestimmungen best& 
tigt. 
Riintgenstruktu~nalyen von 3, 4, 5, 6, 9 und 10 
Es gelang, von den Vkrbindungen 3, 4, 5,  6, 9 und 10 fur 
Rontgenstrukturanalysen geeignete Einkristalle zu isolie- 
ren. Die Raumgruppen wurden uber die Ausloschungs- 
muster der jeweiligeo DatensSLtze bestimmt und wurden 
im Laufe der Verfeinerung der Strukturen iiberpriift. Die 
wichtigsten Ergebnisse der Kristalluntersuchungen und 
der Gang der Rechnungen sind in Tabelle 3 zusammenge- 
f d t ,  Eine ausfuhrliche Zusammenstellung aller Rechen- 
ergebnisse, experimenteller GrriOen und der F,/F,.- 
Tabellen j s t  hinterlegt [21]. 
Beschreibung der Struktur von (Me,Si(NtBu),Ge)(pO)], 
(3) 
Abbildung 1 enthalt Verbindung 3 unter der Berucksich- 
tigung der thermischen Bewegung der Atome (30% der 
Schwingungsellipsoide). Wegen der besseren Ubersich t- 
lichkeit wurde auf eine Darstellung der Wasserstoffatome 
verzichtet. Die Numerierung der Atome der Germasila- 
zanringe Ge2 und Ge3 ist analog zu den1 Ring, der Gel 
enthalt. 
Molekiil3 hat keine hohere kristallographische Punkt- 
symmettie. Ein annahernd planarer Sechsring, der alter- 
nierend aus Germanium- und Sauerstoffatomen gebildet 
wird, stellt das zentrale Strukturelement dar. Senkrecht 
zu diesem Sechsring sind die Germasilazanringe wie 
Schaufeln eines Wasserrades angeordnet. Abbildung 2 
zeigt die Anordnung der Silagerinazanringe um den 
Cle,O,-Sechsring in vereinfachter Darstellung. 
I'abelle 3 KristaIIdaten und Angaben zu den Kristallstruklurbcstitnmungen von 3, 4, 5, 6, 9, 10 
3 4 5 6 9 I0 
Formel C ~ O H ~ ~ G C T N ~ O ~ S ~ ~  
Molmasse SS_S,Ol 
Gitterparameter a = 10,70(2) 
[A] bzw. ["I b = 13,41(2) 
c = 17,12(2) 
cy = 95,Y7(12) 
p = 96,94(12) 
y = 109,91(12) 
Raumgruppe PI 
Zellvolumen [A '1 2 265(6) 
Zahl d. Form. Einh. 2 
Max. u. min 
20 Werle 3-45 
Zahl der unabh. 
Reflexe 5213 
Zahl der beob. 
Reilexe 4 369 
a GrenLe (F > no) 
Stru kturl~sung direktc Melhoclen 
Lage der H-Atome ,,idcale Pos." 
Dichte D,[g/cm'] 1,21 
20 
Zahl der Parametcr 479 
R-Werle R 4,n7 
R, 4,48 
Gewichtsschema a) k 0,oOOl 
Reslelektronen- 
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Abb. 1 Zeichnerischc Wiedergabe (niit Schwingungscllip- 
soiden (30%)) der Molekulstruktur von [MezSi(NtBu)2GeO), 
(3) nach Rontgenstrukturanalyse 
Abb. 2 Das Geriist der spirocyclisch vcrkniipfien Ringe in 3 
(vgl. Text) 
Die Germanium-Saucrstoffabstbde erstrecken sich 
uber einen Bereich von 1,743(5) ,& (Ge2-01) bis 
1,773(5) A (Gel -02). Sie sind urn 0,2 A kurzer als die 
Summe der kovalenten Radien von Germanium und 
Sauerstoff mit 1,95 A .  Die Bindungsliingen liegen auch 
unter den Werten, die ublicherweise fur Ge-0-Einfach- 
bindungen gemessen werden (1,805(9) A - 1,994(5) A 
[14]). Eine Mesomerie mit pz -dn Anteilen im Ge,O,- 
Sechsring la8t sich darnit nicht ausschliel3en. Annahernd 
identische Winkel (134,3O f 1 ,ZO) werden urn die Sauer- 
stoff-Atome gemessen. Die Winkel an den schwereren 
Germaniurnatomen im Ge,O,-Ring sind wesentlich klei- 
ner (105') als an den Sauerstoffatomen. Dies konnte eine 
sterische Ursache (tert-Butyl-Gruppcn und deren Ab- 
stoflung innerhalb des Sechsringes) haben oder einfach 
damil erklart werden, da13 die Sauerstoffatome bei der 
Anpassung im Ring von einem sp2-Hybridisierungszu- 
stand ausgehen (vielleicht sind auch beide Effckte zu 
beachten). Wie erwartet ubernimml das weichste und 
schwerste Atom in Gestalt des Germaniunlatoms 
(N-Gc-N = 82,40) die Hauptlast der Ringspannung in 
den Germasilazanringen. 
Strukturbeschreibungen der Verbindungen 4, 5, 6, 9 und 
IU 
Wie die Ergebnisse der R~jntgenslrukluranalysell von 4, 
5,  6, 9 und 10 zeigen, haben alle diese Verbindungen eine 
analoge Molekiilstruktur: sie bestehen aus den drei spiro- 
zyklisch verbundenen Vierringen, (MEI), und aus je zwei 
SiN,M-Ringen, die weitgehend orthogonal zueinandcr 
stehcn. 41s kristallographische Punklsyrnnletrie haben 
alle Molekule auRer 10, dessen Punktsynlmetrie jedoch 
nicht vie1 davon abweicht, ein InversionsLentrum. In 
Abb. 3 ist als Beispiel fur dic allcsamt sehr ahnlichen 
Molekiile die Verbindung [Me,Si(NtBu),CreS], (4) wie- 
dergcgeben. 
Abb. 3 Molckiilstruktur voii [Me,Si(Nll3~)~GcS], (4) nach 
Rontgenstrukturanalyse. Die Strukturen von 5, 6, 9 und 10 sind 
dcrn hier gczcigten Molekul sehr ahnlich 
Die Geometrie in den SiN,M-Ringen (M = Ge bzw. 
M = Sn) wird offenbar durch Auswechseln der Chalco- 
gcn-Bruckenatome wenig beeinflufit (vgl. Tab. 4), wobei 
insbesondere auffallt, da8 die M-N-Bindungslange, 
trotz Variation des Chalcogenaloms, weitgehcnd kon- 
stant bleibt. 
In den zentralen (MEl),-Vierringen andern sich die 
M-El-Bindungsabstande mit stcigender Ordnungszahl 
Tabelle 4 Bindendc und nichtbindende Abstiinde (A)  (gemit- 
tclt) in den Ringer1 S N 2 M  (M = Ge, Sn) von 3, 4, 5, 6, 9, 10 
Ge--C) Gc-S Ge-Se Ge-Te Sn-Se Sn-Tc 
Si-M 2,605(5) 2,608(6) 2,61 l(4) 2,625(8) 2,784(3) 2,790(4) 
N-N 2,431(6) 2,43 i(6) 2,412(5) 2,440(7) 2,538(4) 2,505(5) 
N-M 1,824(7) 1,832(3) 1,826(2) 1,852(10) 2,023(8) 2,030(6) 
N-Si 1,728(8) 1,738(3) 1,731(3) 1,735(14) 1,741(4) 1,730(3) 
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El = 0, S, Se, Te) 
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nindende und nichtbindende Abstiinde ( A j  und Winkcl (") (gemiltelt) in dcrn Ring (MEI), (n = 2, 3) (M - Ce, Sn; 
Gc-0 Gc-s Ge-Sc Ge-Te Sn-Se Sn -72 
M-M 3,245(4) 3,007(3) 3,146( 3) 3,416(6) 3,371(3) 3,582(4) 
El-El 2,806(3) 3,294(4 j 3,526(3) 3,898(4) 3,790(5) 4,148(4) 
M-El 1,762(5) 2,226(3) 2,363(3) 2,592(5) 2,5 3 6( 6) 2,741(5) 
El-M-EI 1 O5,7(1) 95,2(f 1 9 W 1 )  97,5(2) 96,7(1) 9 W 1 )  
M-El-M 134,3(1) 84,8( 1 1 83,5(1) 82,5(2) 8 3 3 1 )  81,6(1) 
bzw. Grofie aller an der Ringbildung beteiligter Atome. 
Dies wirkt sich sowohl auf die transanularen Abstandc 
M-M als auch auf die Abstande El-El aus (vgl. Tab. 5). 
Tr&t man den Abstand der Chalcogenatome El-El 
gegen den Abstand M-M auf, so liegen alle Punktc 
innerhalb der Standardabweichungen auf einer Geraden 
(vgl. Abb. 4). Dies lest nahe, dafi spezielle transanulare 
Wechselwirkungen zwischen den Chalcogenatomen in 
einern der Derivate im Vergleich zu den anderen ausge- 
schlossen werden konnen. 
Um systematisch zu untersuchen, inwieweit die Grorje 
des Chalcogens die Abmessungen in den zentralen Ring- 
systemen beeinflufit, wurden die Bindungsliingen M-El 
bzw. die transanularen Abstande El-El als Funktion des 
Chalcogenradius aufgetragen (Abb. 5) .  
ELEI [A] 
4 0  
- .. 3 2  
Abh. 4 Korrclation dtr nichtbindenden Abstandc EI-El/ 
M-M (El = S, Sc, Te; M = Ge, Sn) fur 4, 5, 6, 9 und 10 
131.-FI (I)), M-Ll(x) [A] 
s Se Te 4 4 '  0 
Abb. 5 Die Abhangigkeit der El--El- bzw. M-El-Abstande 
von den Atomradien der Chalcogene fur 3, 4, 5, 6, 9 und 10 
Rctrachtet man zunachst die Abhangigkeit der Chalco- 
genabstande El-El in den Ringen (GeE1)2 (El = S, Se, 
Te) und (SnEI), (El = Se, Te) vorn Radius des Hrucken- 
atoms El (vgl. Abb. 5), so erkennt man, da13 diese Punke 
auf zwei parallelen Geraden liegen, die durch die Atoine 
Ge und Sn definiert sind. Dic Verbindung 3 licgt in dieser 
Auftragung nicht auf der Geradcn: der im Sechsring 
gef'undene 0 . * 0-Abstand (2,806 A) ist also groaer ah 
der nach Exlrapolation der Geraden LU erwartende 
0 * * 0-Abstand in einem hypothetischen Ge,O,- 
Vierring (etwa 2,55 A). In der Verbindung 
[(Me,Si),N],GeO,Ge[N(SiMe,),l betragt der 0 0- 
Abstand demzufolge auch 2,48(1) A [14], ist also wesent- 
lich kleiner als in 3. Nur auf die M,El,-Vierringc bezo- 
gen, legt die Auftragung des El * * El-Abstandes gcgen- 
uber dem Radius der Elemente El nahe, da13 die Zunahme 
des El-El-Abstandes - gleichgiiltig, ob man die Zinn- 
oder die Germaniumverbindungen betrachtet - urn den- 
selben Faktor erfolgt. Der El-El-Abstand ist somit 
lediglich eine Funktion der Chalcogengrcifie. Analoge 
Ergebnisse werden aus der Auftragung des Abstandes 
M-El gegen den Radius des Chalcogens El erhalten. 
Auch die Abstande M-El vergorjern sich - unabhangig 
von dem Spiro-Atom - urn den selben Faktor. Aus der 
Auflragung in Abbildung 5 ist auch zu erkennen, da13 die 
Wertc des (GeO), Sechsringsystemes mit den Punkten 
der Vierringsysteme auf einer Geraden liegen. Von den 
Bindungslangen Ge-0 Pus betrdchtet, solltc sich dab 
Sechsringsysteni Ge,O, nicht wesentlich von einem Vier- 
ringsystem unterschciden (in [(Me,Si),N],CieO,Ge - 
[N(SiMe,),], betragt der Ge-0-Abstand demzufolge 
auch 1,805(9) A). Fur die Bildung des Sechsringes hind 
somit aurjcr den sterischen Wechselwjrkungen der tert- 
Butyl-Liganden auch die intramoleh ulare Abstofiung der 
Sauerstoffatome verantwortlich. 
Djc aufgrund des kristallngraphischen Inversionszen- 
trums zueinander parallelen SiN,M-Vierringe in den 
Verbindungen 4, 5 , 6 ,  9 und 10 befinden sich im Festkor- 
per nicht, wie man vermuten konnte, in eincr Ebene: sie 
sind ausnahmslos ,,versetzt" zueinander angeordnet. 
Offenbar richten sich die tert-Butylgruppen an den bei- 
den Ringen paarweise zueinander aus und beeinflussen 
dadurch auch die Lage der Ringe zueinander. In 
Abbildung 6 ist die ,,Versetzung' ' als Abweichung der 
M-M Diagonalen von den Si-M Diagonalen (ausge- 
reichncte Linie) dargestellt. Die Winkel M-M-Si, djc 
1269 
- . . .- ~ .-- M. Veith u. a., Bis(amino)gerrna- und slanna-C:halkogcnidc - 
Abb. 6 Superposition der Gcrniiisilazaii- und Stanna?ila/an- 
Ringe (praktisch scnkrecht zur Ahhildung%ebenc) und Aiisrich- 
tung bzw. Groflenvergleich der M,El,-Ringe in 4, 5 und 6 
(oben) b7w. 9 und 10 (unten). Durch Si und Ge(Sn) ist in beideii 
7eichnungcn eine Cierade gelogen, uin die Lage des FILM,- 
Ringei zum Silazan-Ring auriweigen (vcrgleiche auch Text) 
man als Ma0 fur die Versetzurig benutzen kann, betragen: 
177,s" (4, 177,l" (5), 177,s" (6), 177,O" (9), 177,20° 
(10). 
Zusammenfassung 
Die Carbenhomologen Bis(a1nino)germylen 1 und Bis- 
(arnino)stannylcn 2 reagieren mil dcn Elementen S, Sc, 're 
YU analogen Verbindungen. Man cthhlt jeweils eincn 
Vierring, der alternierend von Elementen der 1V. und 
VT. Hauptgruppc gebildet w i d .  Dieser M,E12 Vicrring 
andert seine GroBe gleichm8ljig rnit der Zunahme des 
Metall- und des Chalcogenradius. Die Oxidation des Gcr- 
rnylens 1 durch Me,NO unter Frcisetzung von Trirnethyl- 
amin fiihrt zur Bildung eines Ge,O,-Sechsringes, wobei 
sowohl sterische als auch elektronische Grunde fiir dieae 
Ausnahrnestellung verantwortlich sein konnen. 
P:xperimenleller Teil 
Alle Uinsetzungen wurden unier N,-Schutzgas in abgeschlosse- 
ncn Glasapparaturen durchgefuhrt. Die ' H-NMR-Speklren so- 
wie die Resondnzen der Kcrne "C, "N, "'Si wurden auf einern 
Gerit dcr Firma Bruker (AC 20WAspect 3 000; 200 MHz) aufgc- 
nommen. Fur die Massenspcktren benutzten wir ein Fiiinigan 
MAT 90 ( 1  20 eV, CI, Reaktionsgas Mcthan). Die C-, H-, N-Ana- 
lyseii wurdcn vom mikroanalylischcn Laboratoriuni Beller, 
Gottirigen, durchgefuhrt. Die Datensatze zur Strukturbe- 
stiminurig wurden mil eincin automatischen Vierkreisdiffraklo- 
meter der Fitma SiemensIStoe, Darmstadt, Typ AED 2 ,  erhal- 
tcn und an cinem Vax-Rechner von Digital Corporation, 
Boston, USA, untet Zuhilfenahmc der Prograrnnie SHELXS 86 
[22 ] ,  SHELX 76 1231, SHELXTGPLUS [24] ausgewertet. Die 
graphischen Ilarslellungen der Molekijlstrukturen wurden mit 
Hilfc des Programmes SCHAKAL, [25] sowie rnit dcm in dem 
Prograrnmpaket SHELXTLPLUS enthallencii Programm XP 
erstcllt. 
Umsetzung vun Me,Si(NtBu),Ge mit Me3N0, Ilarstellung vun 3 
Zu einer auf -72°C gekiihlten I,iisung von 0 , 1 5 8 ~  
(2,l 1 0  ' mol) MeiNO in 25 ml Toluol wet-dcn 0,53 nil 
(2 . 10 mol) dcs Gcriiiylcns 1 geliist in 25 ml Toluol, inner- 
halb von 811 zugetropft. Nach der Zugabc wird noch 10h bei 
dieser Ternperalur geruhrl. Nach Erwarrriurig a d  Kaurritempe- 
ratiir wird das Reaktionsgemisch filtricrt und i. Vak. gctrocknet. 
Ilniki-israllisation aus 20 nil Tolutil liererr 0,569 g (95To d. Th.) 
iiii 3 in Form farbloser, yuadcrforniigcr Kristallc. Schmp.: 
306 "C; CIoH7,C;e~N,?O~SiI; Molrriasse her.: 855,Ol g/rnol, gef. 
(kryoskopisch in Benzol): 867 g/mol; C 38,3 (bcr. 42,1), H 7,8 
(bcr. 8,4), N 9,6 (ber. 9,8)%. 'H-NMR: 0,33 (s, 18H) Si-Me, 
I ,42 (s, 54H) NtBu; "C-NMR: 5,47 (Si-c), 35,41 (C--CHI), - 
51,39 (C-C:I li),  "N-NMR: -292,7X, "'Si-NMR: 0 3  ppm; 
Masscnspektrum: m/e (rel. Intensitat) 855(7) M.' 
Urnsetzung von MezSi(NtHa),Ge wit elemeiltilrem Schwefel, 
I)ilrstellung der Verbindong 4 
Zu cinci- L i i ~ ~ i i g  von 0,064 g (,0,002 tnol) Schwefel i n  25 nil 
Toluol werderi 0,s mi (0,002 mol) des Gcrmylcns I ,  gcliist in  
25 in1 Toluol, bei -72 "C innerhalb 5 h zugelropfl. F,s bildct 
sich schon bei der Zugabe ein farhlnser, mikrokristalliiicr Nic- 
dcrschlag. Man lafit noch weirere 12 h bci dicscr Tcmperatur 
riihren. Nach Beendigung dcr Rcaktioii erwarmt man auf 
Raumternperatur. Das Rohprodrikt wird durch Dckantieren vori 
der iiberstehendm 1 hsnng gctrcnnt. Urnkristallisation aus 
S0ml Toluol liel'ert 0,567g (93%) von 4 in Form [arbloser, 
nadelfiirrniget Kristallc. Schmp.: 302°C. C20ti4,Ge2N4S2Siz 
(Molmassc: 610,l 1); C 39.64 (ber. 39,37), H 7,XY (733)- N 9,12 
(9,18)%. 'H-NMH: 0,312 Is, 12H) Si-Me, 1,50 (s, 3611) 
NtBu; 'C-NMR: 6,02 (Si-C), - 34,2t (C:--CH3), - 52,94 
(C-Clljj; "N-NMR -295,6; %i-NMK: 4,32; MS: m/e (rel. 
Intensit&) 597 (43,3) M ' - CH,. 
IMe,Si(.NtBu),GeSel, (5) 
I n  einem 1OOrnl Zweihalskolben wcrdcii 120 mg (1,52 rnniol) 
graucs Sclenpulver eingewogcn. Dazu gihl man 8,O nil einer 
0,20 M Losung des Cermylens 1 in TOIUOI urid verdijiiiit das Re- 
aktionsgcinisch mit ca. 50 nil Toluol. Beirri Erhitzen auf 60°C 
lost sich das Selenpulver schr rasch auf und inan crhalt eirie 
klarc, farblose Ldsung. Dicsc Liisurig wird heiM filtriert. Beim 
Erkalteri bildet sich eine grofie Mengc fciner, nadelfTirniigcr Kri- 
stalk. Ausbcute: 470 m g  (95,470). Gut ausgebildctc Einkristalle 
crhllt rnari, indciii man eine verdiinntc Toluoll6sung der Vcrbin- 
dung im Tcrnperaturbereich 60- 30" larigsarn abkiihlt. Die Ver- 
bindung ist erstaunlich luft- urid wasscriincmpfindlich und in 
allen Kohlcnwasserstoffen wcitgehend uril8slich. Schrnp.: ab 
ca. 260 "C Zersetzung; CLnH,,C;e2N4Sc, (Molrnasse: 703,9); 
C 34,30 (ber. 34,13); H 6,73 (637); N 7.91 (i',%)To; 'H-NMli: 
0,29 (s, 1211); 1,53 (s, 36 t l ) ;  'CNMR:  6,4 (Si-CH,, 34,0 
(C-CH,), 53,4 (G-CH,) ppm. 
Umsetzung von MezSi(NtBu),Cc mil elementarem Wllur, Dar- 
stellung der Verbindung G 
Zu eincr Suspension von 0,254 g (2 + l o - '  tnol) aus fcin gepul- 
vertem Tcllur in 50ml TOIUOJ werderi 0,5 ml (2 * mcd) dcs 
Germylcns 1 pipelticrt. Das Keaklionsgemisch wird 72 h bei 
80 "C geruhrt, wobei sich die Losutig dunkelrot verfarbt. Das 
Geinisch wird mit 20ml Toluol vcrdiinnt und bci 70°C rasch 
filtrieri. Nach Abkiihlen und Einengen dcr tiefroleri kkarcn 
1,Osung erhiilt man 0,697 g (87% d. Th.) an G als rote, mikrokri- 
stallirie Nadcln. Schmp.: 3 I 5  "C. C,,H,,Gc2N4Si2Te, (Molmasse: 
801,lX); C30,56 (bcr. 29,88), H6,04 (6,04), N7,12 (6,99), 
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Tc33,58 (32,85)%. 'H-NMR: 0,26 (s, 12H) Si-Me, 138  (s, 
36H)N'Bu; IT-NMR: 7,21 (Si-CH?), - 33,66 (C-CH,), - 53,95 
(C-CH,); "N-NMR: -297,7 ppm; 29Si-NMR: 4,SO ppm; 125Tc- 
NMR: 464,45 ppm ; MS: m/e (rel. Intensitat) 801 (3,37), M . 
IMe2Si(NtBu)2SnSe]2 (9) 
240 m g  (3,04 minol) schwarz-graues Selenpulvcr werden in 
50 ml Toluol suspendiert. Da/u gibt man 5 ml ciner 0,77 M 
Losung des Stannylens 2 in Toluol. Beim Erhitzen dcr grun- 
schwarzen Suspenqion auf 80 "C lost sich das Selenpulver lang- 
sam auf und es bildet sich eine zitronengelbe Usung. Man fil- 
triert die Lijsung hei0, um sie von iiberschiissigem Selenpulver 
zu trennen und laat sic dann langsam (48h) im olbad bei 
50-30°C abkiihlen. Auf diese Weise crhalt man 1 ,I 5 g (95,4%1) 
gelber Nadeln. Diese sind sehr schlecht Ibslich. Schmp.: Zerset- 
rung oberhalb 300 "C. C20H4RN4Se2Si2Sn2 (Molmasse: 795,6); 
C 30,33 (ber. 30,17), H 6,04 (6,08). N 7,06 (7,03)%; 'H-NMR: 
0,31 (s, 12H); 1,41 (s, 36H); "C-NMR: 6,9 (Si-CHI), - 35,s 
(C--CH1), - 53,6 (C-CHI); - MS (CI): Intensilat in Klammern: 
799(8,2), 798 (7,3), 797(9,6), 796(7,8) = M'. 
[Me,Si( N t B ~ ) ~ S f l e ]  (10) 
0,175 g (1,40mmol) schwarzes Tellur und 1,50mmol des Stan- 
nylens 2 werdcn in 40011 Toluol bei 80°C zur Reaktion ge- 
bracht. Es tritt eine langsame Rotfarbung dcr Usung ein. Nach 
25 h wird das Reaktionsgemisch durch Filtrieren bei 60 "C von 
metallischem Tellur befreit. Aus der orange-roten Losung fallen 
beim langsamen Abkiihlen auf 30 "C 0,450 g (72%) roter Stab- 
chen an. Die Verbindung Lersetzt sich an der Luft unter 
Schwarzfarbung; sie ist in allen gangigen organischen Lijsungs- 
mitteln Fehr schlecht Ibslich. Schmp.: Zersetzung oberhalb 
300 "C. C10H411N4SiZSn2Te2 (Molmasqe: 893,4); C 27,34 (ber. 
26,89), H 5,41 (5,47), N 6,27 (6,14)%. 'H-NMR: 0,31 (s, I2H), 
1,46 (s, 36 W); "C-NMR: 7,8 (Si-CH,), 35,2 (C-CH?), 54,l 
(C-CH,); MS (Cl) (Intensitat in Klammern): 886 (0,02), 
887 (0,03), 888 (0,03), 889 (0,05), 890 (0,07) 891 (0,06), 892 
(0,08), 893 (0,10), 894 (0,08), 895 (0,05), 896 (0,07) = M' . 
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